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© Neutralleimungsmittel flir Rohpapiermassen unter Verwendung von kationischen 
Kunststoffdispersionen. 

© Neutraileimung von Rohzelluiosepulp in ublicher watfriger Suspension bei neutralem pH-Wert zur Herstel- 
lung von geleimtem, saurefreiem Rohpapier durch Masseieimung unter Verwendung von wa/Srigen kationischen 
Copolymerisatdispersionen mit einer MindestkationenaktivKat von 20 umol/g Feststoff, wobei die kationische 
Ladung sich zu mehr als der Halfte auf der Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikel befindet, in 
Kombination mit polymeren Retentionshilfsmittein, wobei das Gewichtsverhaltnis des potymeren Retentionshilfs- 
mittels zu dem kationischen Dispersionscopolymerisat bevorzugt 0,3:1 bis 0,005:1 betragt, in einer Menge von 
bis zu 2 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat, bezogen auf das Trockengewicht der rohen Zellulosefa- 
sern. Die Masseieimung erfolgt durch intensive Vermischung der Neutralleimungsmittelkomponenten mit der 
rohen Zellulosefasersuspension mit der Maflgabe. dafl entweder das polymere Retentionshilfsmittel zuerst 
zugesetzt und die kationische Kunststoffdispersion nachdosiert wird, Oder da/3 die beiden Agenzien separat zur 
gleichen Zeit der Zellulosefasersuspension zudosiert werden, gegebenenfalls unter Mitverwendung von inerten 
Fullstoffen, Pigmenten, Farbstoffen und ublichen Hilfsstoffen, sowie nachfolgender Isolierung des saurefreien 
Rohpapiers in ublicher Weise, gegebenenfalls als Rohpapierbahnen oder Rohpapiertafeln. und Trocknung des 
massegeleimten neutraten Rohpapiers. Bei der erfindungsgemaflen Kombination mit dem polymeren Retentions- 
hilfsmittel zeigt die kationische Kunststoffdispersion uberraschenderweise eine synergistische Steigerung ihrer 
Masseleimungswirkung im neutralen pH-Bereich. 
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NEUTRALLEIMUNGSMITTEL FUR ROHPAPIERMASSEN UNTER VERWENDUNG VON KATIONISCHEN 

KUNSTSTOFFDISPERSIONEN 

Die Erfiridung betrifft die Verwendung von wafirigen kationischen Kunststoffdispersionen in Kombination 
mit polymeren Retentionshiifsmitteln zur Masseleimung von Rohpapiermassen bei neutralem pH-Wert. 

Eine wichtige Verfahrensstufe bei der Hersteilung von Papier ist bekanntiich die Leimung der Zellulose- 
'■ - faserrv bei der Rohpapierhersteilung. Sie dient bei der Papiervorfertigung aus dem Zeiiuloserohmaterial u.a. 
5 dem Zweck, durch angemessene Hydrophobierung der Zellulosefasern das Papier besser beschreibbar 
und/oder bedruckbar zu machen. Als Papierleimungsmittel werden hierzu Ublicherweise Harzleime auf der 
Basis von Kolophonium' verweridet, die z.B. mirtels Aluminiumsalzen aus der wafirigen Phase des Zellulose- 
faserbreis (Papier-Pulp) ausgefaiit werden, wobei sie 'auf die Zellulosefasern aufziehen. Danach konnen 
' nach 'erfoigter Zugabe* vori' Retentions- ■ und Flockungsmitteln -sowie gegebenenfalls von weiteren Hilfs- 
70 ' urid/otfer' FG'llstoffeh zu dern Zellulosefaserbrei die' 'Beirh Ausfa Hen des Harzleims hydrophobierten Zellulose- 
fasern 'der wafirigeh Phase J unschwer entzogen uhefln Form von Rdh gewohneh werden. 

Diese Verfahrehsweise fuh und kahn starke 

Korrosionen an den Papiermaschinen verursachen. Sie fuhrt aufierdem aufgrund von in der ausgefallten 
; Papiermasse" enthaltenen sauren Bestahdteilen zu unbefriedigenden Lagerungsstabilitaten beim fertigen 
75" ' Papier. ■ •" > - - ' : ■ " ' \ ^ • - - , . • 

Das Bestreben der Papierherstelier, anstelle von Kaolin den Papierstreichmassen preisgunstigeres aber 
sau'reempfindliches Kalziumcarboriat als FUnmateriar'zusetzen und au/terdem auch Papierabfalle und 
Altpapier yerwenden zu konnen sowie die gerihgere Lagerungsstabilitat von Papier, dessen Rbhleimung bei 
pH-Werteri irh sauren Bereich erfolgte*. Iteflenyers'tarkt die Forderung nach sogenannten Neutraileimungs- 
20 mitteln aufkomnrien, die ihre Wirkurig moglichsi bei' elnem ' pH-Wert von 7 entfaiten konnen. Dabei wurde 
hinsichtlich einer weiteren Verfahrensrationalisieruhg' die Notwendigkeit erkennbar, auch den Grad der 
Leimung ledigiich durch Variation der verwendeten Menge an Neutraileimungsmittel dem jeweiligen Bedarf 
unmittelbar anpassen' zu konnen. ! r . w 1 1 r . . 

Es wurden daher zur Hersteilung' voh ; geleinitem Papier bei neutralem pH-Wert bereits kationische 
25 Pdlymerisatlosungen oder PolymerisatdispersioheW eingesetzt/da durch die produktspezifische Substantivi- 
tat polymerer kationischer Moiekule deren freiwiHiges' Aufziehen auf die Zellulosefasern bereits ohne 
vorherige Destabiiisierung ihrer Losung oder Dispersion' erfolg en kann. 

' Aus der DE-AS 1 053 783 sind z.B. kationische Copolymerisate bekannt, die durch' radikalisch initiierte 
Polymerisation in Substariz oder in Losung oder in waflriger Dispersion erhalten werden konnen. Sie 
30 enthalten Monomereinheiten aus Estern oder Amrcieh c/er Acryl- oder Methacrylsaure, die im seitenketten- 
standigen Ester- oder Amidrest der Monomereinheiteri r mihdestens eine quaternare Ammoniumverbindung 
besitzen, die uber eine Alkylengruppe an das Heteroatom der Ester- oder Amidgruppierung gebunden ist 
Diese Copolymerisate konnen als comonomere : Bestkndteile ferner Monomereinheiten aus der Gruppe 
Vinylacetat, Viriylformiat, ViriyMdenchlorid, Styrbl» isobCitylen, Butadien und Butyiacrylat enthalten und 
35 'werden zur Hersteilung yon Pressmasseh, Fofien, Fasern, 'Klebstoffen, Lackeri, Textilhilfsmitteln etc. verwen- 
det. Es hat sich jedoch gezeigt, dafi praktisch aHe in der DE-AS 1 053 783 angesprochenen kationischen 
Copolymerisatdispersionen fur eine Verwendung als Papierleimungsmittel ungeeignet sind bzw. damit 
""hergestelltes geleimtes Papier unbefriedigehde Eigehschaften aufweist. 

Aus der DE-PS 1 546 236 sind kationische Cbpoiymerisatdispersionen bekannt, die zur Hersteilung von 
40 geieimten Papieren verwendbar sind. Die Copolymerisate dieser Produkte enthaiten 20 bis 60 Gew.-% 
Styrbl und/oder Acrylnitril,* 20 bis 60 <3ew^% (Meth-)AcrylS2ureester und 5 bis 50 Gew.-% kationische 
Monomereinheiten aus ethylenisch ungesattigten Verbindurigen und quaternarem Stickstoffatom. Zur Erzie- 
lung brauchbarer Ergebnisse sind von diesen Coppjymerisaten jedoch soiche mit Gehalten von mindestens 
20 Gew.-% kationischen Monomereinheiten erforderlich. was in' Anbetracht der begrenzten Verfugbarkeit 
45 und der hdhen' Gestehkosten der erfcirderlicHen kationischen Ausgangsmonomeren einer* breiten' Verwen- 
" dung inner Copoiymerisate ehtge^ensteht. 

Aus der EP : PS 119 J09 sind kationische Copolymerisatlatices bekannt. die als Papierleimungsmittel 
geeignet sein sdllen\ : Die ^ Copolymerisate dieser ^' Produkte bestehen uberwiegehd aus V/inylestern, (Meth- 
JAcrylsaureesterr,. yinyiaromaten und T bis 20 Gew.-Sc zur kationischen Ladungsautnahme befahigten, 
50 teilweise stickstoffhaitigein ^ Mohdmeteinheiten, bevorzugt auf Basis von (Meth-)Acryiamiden, die zum Teil 
quaternisjeirt sind. Sie enthalten auch nichtionogene oder kationische Emulgatoren. Im Hinblick auf einen 
v evenXuellen \Einsaiz' ..dieser 1 'Produkte bei der Papierhersteliung sind bisher jedoch keine Prufungsergebnisse 
'][ bekannt Qe^T6eny ''^l\/ ' J \ /' ' ' , " v . . ' 

Alle bisher" als" Ersatz fUr die sauren Hkrzleim^ als Papierleirnlingsmittei empfohlehen kationischen 
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Kunststoffdispersionen haben offensichtliche erhebliche Nachteile. die ihrer praktischen Anwendung als 
Papierleimungsmittel entgegenstehen. Sie benotigen zur Volleimung entweder einen zu hohen Anteil an 
kationischen Monomereinheiten, der als Kostenfaktor zu stark ins Gewicht fallt, Oder sie erfordern zu hohe 
Einsatzmengen an Copoiymerisat, z. B. bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf den Zelluloseanteil im Papier. 

5 * Auflerdem bieten die Produkte dem - Papierhersteller nicht genugend Moglichkeiten, mit dem gleichen 
Leimungsmittel den Leimungsgrad des Papiers in dem erforderlichen Umfang zu beeinflussen. 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe. zugrunde, ein Papierleimungsmittel zur Masselei- 
mung von Papier bei- neutralem pH-Wert verfiigbar zu machen, das insbesondere eine kqstengunstige 
; Leimung ermoglicht, einfach anzuwenden ist und bereits mit geringen Aufwandmengen zur. Vplleimung 

70 * fuhren kann. Es soil dem,Anwender durch einfache und geringe Anderungen, wie z.B. Konzentrationsvaria- 
tionen.au/3erdem erlauben. -auch ,zu. Papier mit niederen Ueimungsstufen geia.ngen zu-konnen und ferner 
. glelchzeitig die Trockenfestigkeit des roh geleimten Papiers ausreichend variieren, zu konnen. 

. Es wurde nunuberraschenderweise gefunden, dafl|man.gie,uprgenannten Schwierigkeiten.uberwinden 
und vorteilhaft/verwe.ndbare wasserverdunnbare Xei^ yon F?apier. bei neutra- 

75 lerrvpHrWert dadurch erhalten kann, -dayman, ,f ; e inteil^e^vya^rige. kationische Cppojymerisatdispersjpnen mit 
spezifischen erfindungsgemafien jEigenschaftsmerkmalen in. 'Kom.bination, ! ni»it.,poly t mereh Betentionshilfsmit- 
, • • teln einsetzt. ; - - : , . - , ,* . ^ . ~ , r r,^ ■■■ ■ 

Gegenstand der Erfindung. ist daher die. Ver^endung vpn waflrigen ( kationischen. Kunststoffdispersionen 
als Neutralleimungsmittel fur die Masseleimung von Rohpapiermassen in ublicher waflriger Suspension bei 

20 neutralem pH-Wert zur Herstellung von saurefreiem Rohpapier, dadurch gekennzeichn^t, da/J.man wkfirige 
kationische Copotymerisatdispersionen mit einei;^Mindestkationenak^ 20 tim.o|/g..Feststoff (FS), 

: wobei die kationische Ladung sich zu mehr als den Halffe. auf, der, Ot?erflache,der pispersipnscopoiymensat- 
partikel befindet, die minimale Fifmbildungstemper^tqr |MFT) der.Dispersion i. unjtechalb. von, 5QC liegt, die 
Glastemperatur T G des Copolymerisats untqrhalb, yon 70 -0 und \bberh^lb\vpn 0* C jjegt und der mittlere 

25 Teilchendurchmesser der .kationischen Dispersjonscoppjy : men^^ unterh^lb von 0,5 urn liegt, in 

Kombination mit polymeren Retentionshilfsmitteln^vyobei.'das GewichtsverhaUnjs des polymeren Retentions- 
hilfsmittels zu dem kationischen Dispersionscopolymerisat vorzugswejse . 0.3:1.. bis. .0,005:1 betragt, bei 
. einem.pH-Wert im Bereich von 6,5 bis 7,5 ip einer.M$nge.yon bis.zu 2 Gew.-% kationjscbe.s Dispersionsco- 
polymerisat, bezogen auf.. das, T rock engewicht der rohen^Zeilulosefaserh,. mit der^pheh Zejlulosefasersu- 

30- spension intensiv vermischt mit der Mai3gabe f \.dafl e.nt wed er^ das poiymere t .Retentio*nshilfsmitt'el zuerst 
zugesetzt und die kationische Kunststoffdispersion. nachdcvsiert wird, odec daJ3 r die fc>eiden Agenzien separat 
zur gleichen Zeit der wafirigen Zellulosefasersuspension.unter. intensiver Durchmischung zud.osiert werden, 
gegebenenfalls unter Mi.tverwendung von inerten Fuljstojfen, Pigmenten, Farbstoffen und Oblichen Hilfsstof- 
fen, u.a.von fullstoffen auf Kalziumcarbonatbasl?, r und.mah anschlietfend aus. der watfrigen. Suspension das 

35 . saurefreie Rohpapier, in ublicher Weise, vorzugsweise jn. Form, von Rohpapierbahnen^oder Rohpapiertafeln, 
isoliert und trpcknet. ; f . v : . . . . , . • , ( 

- , Gegenstand ,der Erfindung ist ferner ein Verfahren^ zw ( Hersteilung yon geleimtem ^saurefreiem Rohpa- 
pier aus. rohen Zellulosefasern in ublicher yya/Jriger §us pension,. unt0r Ver.yyenduhg >on wafirigen kationi- 
schen-Kunststoffdispersionen und polymeren Reten;tipns r hife Neutralleimungsmittei bei pH-Werten 

40 -von. 6,5 bis 7,5, .dadurch gekennzeichnet, da/3 man J das : Leimungsmittel, wie im .vorster^enden' Absatz 
spezifiziert,. vorzugsweise bei normaler Temperatur, mit der, waflrigeh Zell.ulosefasersuspension intensiv 
vermischt, gegebenenfalls unter Mitverwendung. von inerten Fullstoffen, Pigmenten, Farbstoflen und ubli- 
chen Hilfsstoffen, u.a.. von Fullstoffen auf Kalziurpc^rbonatbasis, und das geleimte saurefreie, Rphpapier in 
ublicher Weise isoliert und trocknet. % . . ^ rt . . - .... ... 

45 Weiterer Gegenstand der Erfindung ist sa'urefre»|es^ : in..cler Masse* geleirrites Rohpapier in Form von 

- flachigen Bahnen, Tafeln oder Formkorpern.od.er in. Form, von Flocken oder.Vlieseh, hergestellt riach dem 
vorstehend angegebenen Verfahren, gegebenenfalls, unter .Mitverwendung von inerten Fu 1 1 stoff en v Farbstof- 
fen und ublichen Hilfsstoffen, gegebenenfalls ^ 

Als polymere Retentionshilfsmitte.l kommeh ,dje "ais^polym.ere Retentipnsmittel und Entwasserungsbe- 
50 schleuniger bekannten Produkte in den Oblichen Aufwandmengen, gegebenenfalls in Form ihrer waflrigen 
. Losungen bzw. waflrigen .Verdunnungen. zur Apvyendung.. Diese werden entweder , als solche gleichzeitig 

- . mit . den : erfindungsgemaP .ver.wendeten waBrjgen^kat^nis^ Cppolyrrierisatdispersipnen : der wafirigen 
. Zellulosefasersjuspensior. , irr. neutralen pH-Wertber^icri beigemischt'/ odei das Retenttonshiltsmitte! wird 

vordosiert ...und die, .kationische, ,Cppotyme ; rjsatdisper^ danach beigemi^cht, 1 ' wpt'e' P)e letztere 

55 Variante bevorzugt jst... , , . , . ; . , vr s , . . .. , . . , , .\ . . 

Bei dieser kombinierten .edih.dung$gemal?pn Anwe.adurLg yon pojymeren Retent^ und 
erfindungsgemafieh kationischen Copolynrierisatdispefsionen resultiert Dberraschenderweise efne qffensicht- 
lich synergistische. Effektiyitats^te^ bei. ldef, f P L apj|C(e^u n ( 9;. Dies ermoglicht, u.a. eine ausreichend 
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wirksame Anwendung von sehr kostengunstigen Aufwandmengen an kationischen Monomereinheiten in den 
kationischen Dispersionscopclymerisaten bei gleichzeitig verbreiterter konzentrationsabhangiger Wirksam- 

* keitsabstufung. 

Bekanntlich dienen Retentionsmittel und Entwasserungsbeschleuniger bei ublicher Anwendung dem 
5 Zweck, die Faser-, Fein- und FuHstoffretention auf dem Papiermaschinensieb zu erhohen. Ferner konnen 
bestimmte Produkttypen eine Erhohung der Entwasserungsgeschwindigkeit auf dem Sieb und in den 
Naflpressen sowie eine schnellere Trocknung der Papierbahn in der Trockenpartre bewirken, was zur 
- Produktionssteigerung oder Energieeinsparung genutzt werden kann. Die Wirkung der hoher- bis hochmole- 
kularen Produkle beruht erfahrungsgema/S auf einer Verringerung des negativen Zeta-Potentials der Papier- 
io stoffsuspension und/oder auf der Bruckenbildung zwischen Pap ier stoff part ike tn durch die Polymeren, 
, ; wddurch in beiden Fallen eine Mikroflockung der Papierstoff suspension bewirkt wird. Ein wirksamer 
Papierleimungseffekt kann durch die aHeinige Anwendung der polymeren Retentionshilfsmitte! jedoch nicht 
erzielt werden. Urn so uberraschender war dahef die offensichtlich synergistische Wirkungssteigerung bei 
der Papierleimung mit kationischen Kunststoffdispersionen 'durch die kombinierte Anwendung von polyme- 
75 ren Retentionshilfsmitteln und erfindungsgemafi'en-kattohischen Copoiymerisatdispersionen. * 

A!s erfindufigsg'ema/* ztr verwendende pd)yrhere:Retetitionshiifsmittel kommen insbesondere infrage: 
Poiyamihei vofzugsweise-hohermolekulare' PoJyaikylefipoiyamine, insbesondere Poiyathylenimin, oder Um- 
setzungsprodukte, wie sie durch' Vernetzung* von Oligoaminen mit Dichlorathan, Epichlorhydrin oder 
Reaktionsprbdukten'"aus -Epichlorhydrin und Polyatherdiolen erhalten 1 werden konnen, : - 
20 Polyamidoamine, vorzugsweise Pclyamidamine, wie sie durch Umsetzung vorv Adipinsaure mit Diathylen- 
triamin oder ahnlichen Polyaminen und Verneizung mit den vorsiehend genannten Vernetzern erhalten 
werden konnen, oder Umsetzungsprodukte auf Basis Athylenimin/Adipinsaure/Polyamin/Epichlorhydrin, 

* Polyacrylamide,- vorzugsweise * hochmolekulare 'Polyacrylamide, wie z.B. anionisch modifizierte 
Acrylamrd/Acrylsaure-Copolymere, kationisch modifizierte Copolymere aus Acryiarnid mit Aminoacryl- und 

25 -methacrylsaureestern mit tertiaren und quartaren Aminfunktionen, kationaktive Rrodukte, entstanden durch 
MANN'CH-Reaktion von Polyacrylamid-Homopolymerisaien, ■ ■ ■. . 

Polysalze, z.B. Poiymere oder Copolymere von Diailyidimethylammoniumchiorid (Poly-DADMAC-Homo- 
oder -Copolymerisate), vorzugsweise Poly-DADMAC-Copolymerisate, mit Molekulargewichten im Bereich 
von 10* bis 10 6 , besonders bevorzugt 10 5 biSjlO*. insbesondere Copolymerisate mit Vinylacetat und/oder 
30 Acryiarnid und/oder N-Methylolacrylarhid, - ; - - 

ferner ist homopolymeres Poly-DADMAC mit Molekulargewichten von vorzugsweise mtndestens 10 000 
besonders bevorzugt, 

kationische Starke, Guarderivate, kationischer Pofyvinylalkohol. 
' Bevorzugt sind kationische poiymere RetentionshilfsrhitteL - 
35 1 Eifinduhgsgemafl werden vorzugsweise 0,05 bis 0,2 Gew.-%, ' insbesondere- 0,05 bis 0 f 1 Gew.-%, 

* bezogen 'auf das : Zeilulosetrockengewicht, Retentionshilfsmitte! in Kombination -mit- =einer kationischen 
Copolymerisatdispersion der- Zellulosefaser'suspension zugegeben mit ' der MaGgabe, - da/i entweder das 
Retentionshilfsmittel als solches gleichzeitig mit der kationischen Copolymerisatdispersion zugesetzt wird, 
oder da£ das Retentionshilfsmitte! vordosiert und die 'kationische Copolymerisatdispersion danach zugege- 

40 ben wird. • , - . 

Da die erfindungsgemaj3 verwendeten polymeren Retentionshilfsmittel im allgemeinen kolloidale waflri- 
ge Losungen bilden konnen, konnen sie in Form von kolloidalen wafirigen Losungen vorteilhaft und 
vorzugsweise der Zellulosefasersuspension beigemischt werden. 

Als erfindungsgemafl fur die Rohpapier-Masseleimung im neutralen pH-Bereich t . vorzugsweise bei pH- 
45 Werten von 6,5 bis 7,5, zu verwendende wafirige kationische Kunststoffdispersionen kommen prinzipiell alle 
■" waflrigen kationisch geladenen Kunststoffdispersionen bzw t . Polymerisatdispersionen. infrage, vorzugsweise 
aber solche mit einem mittleren Teilchendurchmesser von, 0,05 bis 0,5 urn und einer Mindestkationenaktivi- 
tat von 20 bis 200 umol/g Feststoff (FS), wobei die kationische Ladung sich zu mehr als der Halfte auf der 
Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikel befindet, insbesondere solche, deren kationische Ladung 
so sich zu 60 bis 90 % auf der Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartike! befindet. Das Molekuiarge- 
wicht der Dispersionscopolymerisate ist nicht kritisch. und kann vorzugsweise von 10 000 bis zu mehreren 
Millionen betragen. Auch niedrigere und hohere Molekulargewichte sind moglich. Im allgemeinen werden' 
sie den Erfordernissen und Zielsetzungen angepa/31. Die Einsaizmenge der kationischen Kunststoffdisper- 
sionen -in Kombinaiioh mit bbengenannten Retentionshiltsmitteln betragt vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
55 insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-%, Dispersionscopolymerisatfeststoff (FS), bezogen auf das Trockengewicht 
der zur Leimung in der Zellulosefasersuspension eingesetzten Zellulosefasermasse bzw. Rohpapiermasse. 

Besonders bevorzugt werden Retentionshilfsmittel und wafirige kationische Kunststoffdispersion, bezo- 
gen auf den copolymeren Feststoffgehatt (FS) der kationischen Dispersion, im Gewichtsverhaltnis von 0.2:1 
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bis 0,01:1 verwendet. . .. , 

Besonders bevorzugt sind ferner watfrige kationische copolymere Kunststoffdispersionen auf, der Basis 
von ethylenisch ungesattigten Monomeren, deren Dispersionscopolymerisatpartikel, bezogen in Gew.-% auf 
.* . die Gesamtmenge an Monomereinheiten in dem Copolymerisat, aufgebaut sind aus 

5 . a) 60 bis 95 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren aus der Gruppe Vinylester von (Ci-Cis)- 
Monocarbonsauren, vorzugsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylversatat; Vinyllaurat, Vinylstearat, 
(Meth-)Acry fester von (Ci-C22)-Alkoholen, vorzugsweise Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Oktyime- 
•-..* thacrylat,. Ethyiacrylat, Isobutylacrylat, 2-Ethyihexylacrylat, Vinylaromaten, vorzugsweise 'Styrol. Vinyltolu- 
ol, Vinylchlorid, Ethylen, (Methr)Acrylnitril, Diester von Maieinsaure und/oder.Fumarsaure mit (Ci-Pis)- 
io r Alkoholen;- , i • ■* .-.■/■- . . , , , , t -j .. *y .. w 

laeiner besonders bevorzugten Variante best ebt. die. Kom pone nte a),; bezogen auf die Komponente a), 
. aus 50- bis. 70 Gew.-%. :hydrophobea Monomeren aus. den, Gruppe t XMethr)Acrylnitnl,-.Vinylaromaten f 
t . 1 vorzugsweise Styroi und Vinyltoluol, so.wie 25 bis, 45Gew,^% Estern der (MethOAcrylsaure^yorzugswei- 
- se Butylacrylat, Oktylacrylat, ButylmethacryiatoOKty^metliacrylat?! , 5 , • .o.;vf-,-; o~:..-r: rh:-o /~j r. . 
is Ein weiteres erfindungswesentJiches Me^ ; erfindungsgema£, vervyende- 

.ten : wa/Jrigen,^ ketionischen; .copolymeren .Kunststoffoispersione -Filmbildungstemperatur 
' v. (MFT).:im;Bereich von 0 bis. 50* C besitzen :urxl;dje. Slastemperatur T G ides- ( kationischen Dispersipnsco- 
. polymerisatsizwiscbeailO. und.65*.C. vorzugsweise. zwischen 20 und., 50* Gv^liegt,- ■ 

b) 2 bis 20 Gew..-%, vorzugsweise 3 bis? lO;:iinsbesondere.3, bis 7^Gew.-%,. ethylenisch. ungesattigten, 
20 . salzbildendenKwasserlosiichen Monomeren mit Alkylammonium-:, Alkylsulfpnium- oder Alky Iphosphoni- 

umgruppen, . ..vorzugsweise - Alkylammo.niumgruppen, jnsbesondere , , aus j. der -..- Gruppe 
.. Trimethy!ammoniumethyl(_meth-)acrylatchIpridi * ,.■ ^-^etamidp-diethyl-aminoethyl(meth-)acrylat-chlorid, 
• (Meth-)Acrylamidopropyltrimethylamm 

Trimethylammoniumneopentyl(meth-)aqryJat:chlprici T : T . ; Diallyl-dimethylammonium-chlond^ .,. , Diallyl- 
25> butylmethylammoniumTbromid, ; , ::*-\^;\. ■..'.*■:.;■ ^ - ■ ■.;< 

c) 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15, ^insbespnd.ere 3 bis : 8 ; ,Gew.-% ; ethylenisch ungesattigten 
Monomeren mit mindestens einem^unMioneHen. Rest , r / ! , : , ... . , . 
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45. 



SO 



C — NH 1 R 2 ; 



worin die Substituenten R 1 und R 2 gleich. oder verschieden sein konnen und mindestens einer fur eine 
durch (Ci-C6)-Alkyl veratherte oder nicht veratherte.^Ci-CehAlkylolgruppe .stent, .vorzugsweise .aus der 
35 . . . Gruppe N-Methylpl(meth-)acrylamid,. Dimethylpl(meth-)acryjamid, N-Methoxymethyl(meth T )acrylamid, N- 
~ - Butoxymethyl(meth-)acrylamid t ^N-lsobutoxymethyKmeth^acrylamid, - N-(3.-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl)- 
(meth-)acrylamid, wobei N-Methylolacrylamid,-_N-MBthpxymethy 

.thacrylamid besonders bevorzugt sind, . km;:.-! .-if. :. . - ».. • : k; * _ 

. .= ::d) 0 bis 5 . Gew.-% ^weiteren, yon a) . tys^.c). yer ; schiedenen ethyienisch .ungesattigten- .Monome/en, mit 
40 funktionellen Resten aus der Gruppe 

-COOH.^ r-i- •— C~WR*R 2 . k, , 



wobei R 1 und gleich oder verschieden sein konnen : und fur H, (Ci-C^J-Alkyl, (Cs-C7)-Cycloalkyl Oder 
(Ce-deKAralkyl stehe'n, -OH; -Si(d'R) 3( wobei R fur (d-CO-Alkyl oder mit (Ci'-CO-Alkyl 'verathertem (Ci- 
C*)-Hydro"xyalkyl oder' fur Acetyl steht*_und die drei Substituenten R gleich oder verschieden sein 

konnen ' ' ' ■ " " " ; ( ' : ~ " • * *■ 1 ' •' *" s *' ° '• " ' ' " : * 

........... . W q ^c^— 'NR^R 4 # ' ■ • - - 1 • 



„- wobei ( R?..R 4 ..gleich oder verschieden sein konnen unp fur, (OA-Cyz)rh)^y\,AQ^ 
,55 . . : ..C.12)-Aryl bzw. Aralkyl stehen, ■„ . . . . . . , 7 . r c , :i . : . rt - ■ ' \, v -. : - - f : r .. 
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1 ^ fi 7 
— N-C — ~NR R , 



wobei R 5 , R 6 , R 7 gleich Oder verschieden sein konnen und fur H t (d-CigJ-Alkyl, (Cs-CzJ-Cycloalkyl Oder 
(Ce-Ci2)-Aryl bzw. Aralkyi stehen, 

vorzugsweise Monomere aus der Gruppe ethylenisch ungesattigter Carbonsauren,- insbesondere Acryl- 
saure. Methacrylsaure, Itakonsaure, Maleinsaure; Fumarsaure sowie. der Halbester dieser zweiwertigen 
Carbonsauren mit geradkettigen oder verzweigten (Ci-Ci8)-AIkoholen»-. 

elhylehisch ungesattigter Amide, insbesondere Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylacrylamid, N-Butyl- 
'» methacrylamid;- N-tert^Butylmethacrylamid, N?Cyclohexylmethacryiamid,. N-Benzylmeihacrylamid, Diace- 
tonacrylamid,' Methylacrylamidoglykolatmeihylather, ! : ; < > \.-^ , . 

ethylenisch ungesattigter Hydroxy alky lester; ^insbesondere Hydroxyethylaerylat,. Hydroxypropylacrylat, 

■ Hydroxy ethyrmethacrylat,. Hydroxy propyimethacryJat, Polyglykolather der. Aery I- Oder Methacrylsaure mit 
2. bis 50 Ethylenoxideinheiten, ;Polypropytengiyfcdtather der Acrylr * oder -Methacrylsaure • mit . 2. bis 50 
Propyienoxideinheiteh, < wobei die EndgruppeVdet Polyalkylenglykojatherre^te mit : einem . Alkyl- Oder 

• Arylrest verathert sein kann, . ; : ■ .. •-. , . _ x 
^ethylenisch ungesattigter Silane, insbesondere; Vinyttrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Methacryloxypro- 

* jpyltrimethoxysilan, Methacryloxypropylttis(methbxyethoxy)silan, Vinyltris(methoxyethoxy)silan, Vinyltrie- 
cetoxysilan, : ~; v * ;: • ]■• + - - ... .., 
ethylenisch ungesattiger Urethane. insbesondere N : Methytcarbamidoethylmethacrylat, N-Butylcarbami- 
dotsopropylmethacrylat, N-Oktadecylcarbarnidoethylaerylat, N-Phenylcarbamidoethylmethacrylat, N-Cy- 
ctohexylcarbamidoethylacrylat,. 1 r : ' : - < ^-jv ; ; ; • -X -r. 

ethylenisch ungesattigter Harnstofie, insbesondere c2rMethacryloylethylharnstoff; 2-Oktylmethacryloyleth- 
ylharnstoff t 2-Phenyimethacryloylethylharnstoft ' "< * 'v • .. ■> •■ . 

■ ethylenisch ungesattigter- Sulfonsauren bzw. ;Sutfonsaurederivate, insbesondere- Ethylensulfonsaure, (3- 
- Sul1opropyl)methacryisaureester Oder Aery lamidorhethylprbpansulfonsa ure « bzw. deren.Salze, vorzugs- 
weise Alkali- Oder Ammoniumsaize, ' ■ ; . i . - . , 

ethylenisch ungesattigter Phosphonsa uren, insbesondere . Vinylphosphonsaure Oder Acrylamidomethyl- 
propanphosphonsaure bzw. deren Alkali-* oder Ammbniumsalze, : 1 : _ : . . 

e) 0 bis 5 Gew.-% ' ethylenisch ungesattigter fluorhaltigen Monomeren, vorzugsweise Acryl- Oder 
' Methacrylester von teil- oder perfluorierten (Gii-Gi8)*Alkanolen t teil- oder. perfluorierte (C2-Ci8)-Alkylene, 

■ insbesondere aus der Gruppe Methacry!saure-2;2,3,4,4,4-hexaflubrbutylester, , Metbacrylsaure-2,2,3,3- 
tetraf luorpropy tester oder Perfluorhexylethylen, ' : - ■ ^ — 

f) 0' bis 5 Gew.-% ' ethylenisch ungesattigteh^Garb6'nylverbindungen r vorzugsweise aus der Gruppe 
Viriylmethylketon. Acrolein, Crotdnaldehyd, Allylacetoacetat, Acetoacetoxyethyl(methr)acrylat, 

g) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch uhgesattigtetf und zur Vernetzung befahigten Monomeren,- vorzugsweise 
aus der Grujjpe der mehrfach ethylenisch ungesattigten oder mehrfunktionellen Monomeren, insbeson- 
dere Divinylbenzoli Diallylphthalat, Butandioldiacryliat; Triethylenglykoldimethacryiat, Allylmethacrylat, 
Bisphenol-A-diethylenglykoldimethacrylat, Tnallylcyanurat; Methylen-bis-methacrylamid, 3 •< 

und die Dispersiohen aufierdem ' r , c r , ., , . ^ - • . 

h) 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis f 6* Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Monome- 
reinheiten in dem Copolymerisat, Emulgatoren und/oder gegebenenfalls Schutzkolloide, vorzugsweise 
aus der Gruppe der kationischen, amphoteren und insbesondere der nichtionogenen Tenside und/oder 
Schutzkolloide. ehthalten. -> . 

Besonders bevof^ugt sind sofche kationischen Dispersionscopolymerisate, die als Monomereinheiten 
Styrol/Butylacryfat, Trialkylammoniumalkyl(meth-)'acrylatchlorid und N-Methylol(meth-)acrylamid enthalten. 

Als Emulgatoren, die bei der Herstellung : ^ der-erfindungsgemafl zu verwendenden waBrigen kationischen 
Copolymerisatdisperstonen. 'vorzugswelse bei : der Emulsionspolymerisation der Comonomeren, eingesetzt 
werden, komhneh ubltche nichtiohogehe Emulgatoren infrage^ insbesondere nichtionogene Tenside, vor- 
zugsweise aus der Gruppe der Umsetzungsprddukte^von aliphatischen. cycloaliphatischen, araliphatischen. 
aliphatisicnaromafi^cheR , ; 'ardmatfeeheh Carbohsauren;' Alkoholen, Phenoien, Aminen nnit/Epoxiden, wie z.E. 
' Ethylenoxidi^soviie^Biockco^ EpOxiden, wie z.B. Ethylenoxid. und Propylen- 

■ Be'vorzugte' Emufgatoren ^ sfrid "ferner z.B; prirhare, sekundiire und tertiare Fettamine in Kombination mit 
organischen oder anorganischen Sauren sowie aufierdem tensioaktive! quaternare. Alkylammoniumverbin- 
■dungen: Auch : amphdtere" TeriiiQS ; ^m vom Betaintyp wie Alkylami- 
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dopropylbetaine, kommen infrage. Besonders bevorzugte Emulgatoren sind nichtionogene Tenside, insbe- 
sondere Aikyl- und Alkylarylpolyglykolether mit 15 bis- 50 Ethylenoxideinheiten. Die genannten Emulgatoren 
konnen sowohl einzeln als auch in Kombination untereinander oder miteinander eingesetzt werden. Die 
Menge der zu verwendenden Emulgatoren richtet sich nach den gewunschten Dispersionseigenschaften 

s und betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 6, besonders bevorzugt 0,3 bis 4 Gew.- 
%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomereinheiten in dem Copolymerisat. 

Als Schutzkolloide kommen vorzugsweise solche auf der Basis, von hochmolekularen organischen 
Verbindungen infrage, die Hydroxy!-. Amino- oder Ammoniumgruppen -besitzen und wasserloslich oder 
wasserdispergierbar sind! dabei im wesentlichen keine oder keine ausgepragte Grenzflachenaktivitat entfal- 

w ten und ein ausgepragtes Dispergiervermogen besitzen. Bevorzugte Schutzkolloide sind Z;B. kationische 
Polyelektrolyte, beispielsweise Poly-diallyldimethyiammoniumchlorid. (Poly-DADMAC), Zeliuloseather, Poly- 
vinyialkohole,' Polysaccharide, (Chitosan, Starke).' Polyvinylpyrrolidone, wobei-diese .Verbindungen bevorzugt 
durch Aminogruppen oder quaternare Ammoniumgruppen; substituiert sein .kOnnen* Die ,letzteren. Gruppen 
' konnen : z.B. durch Substitution mittels Kationisierungsreagenzien,. wie z.B. Glycidyltrimethylammpniumchlo- 

75 rid, in die zugrunde liegenden Makrbmblekuleeingeffcihrit wer,den.;Kationische> Polyvinyialkohole konnen z.B. 
' auch durch Verseife'n eritsprechender amino-. tirid/ddSn lammonium'gruppenhaltigeoVinylacetatcopolymerisa- 
te erhalten weiden. Besonders bevorzugte Schutzkolloide sind- kationisch \modifizierte : Poly saccharide und 
kationische Polyelektrolyte. Die zu verwendenden Schutzkolloidmengen richten.sich 'nach den gewunschten 
~: Dispersionseigenschaften,* insbesondere' der Feinteiligkeitder Dispersionspartikef. Bevorzugt werden bei der 

so Emulsidnspolymerisation gegebenenfalls Schutzkolloidmengen zwischen 0 und ,5 Gew.-%- ( : insbesondere 
zwischen 0,1 und 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, verwendet. 

' Die erfindungsgemafl verwendeten kationischen ; ;;Kunststoffdispersionen konnen durch ubliche Emul- 
sionspolymerisation nach* dem Zulauf- * oder/ Voremulsionsverfahren, vorzugsweise -bei. =20 bis, 100* C, 
insbesondere bei 50 bis 90 * C, hergestellt werden. Dabei kann in ublicher . Weise ein,Tejl -des ; Monomeren- 

25 gemisches in der waflrigen Flotte vorpolymerisiert und deriRest des.Monomerengemisches unter Aufrecht- 
erhaltung der Reaktion bei der Reaktionstemperatur kontinuierlich zudosiert werden. -.- 

• Die erfindungsgemafl verwendeten kationischen Kunststoffdispersjonen ibesitzen eine hohe Kationenakti- 
vitat von'' vorzugsweise mindestens 20, bis .200 umol/g Feststoff :.(FS), * gemess.en ,bei - pH : 7, wobei es 
besonders vorteilhaft ist, wenn mehr als die Haifte, insbesondere>60 bis. 90 %, der kationischen Ladungen 

30 sich auf der Oberflache der Copolymerisatpartikel b.efindet; , ■; ; ■ - 

Ein hoher Gehalt an kationischer 'Oberflachenladung kann z.B. dadurch^erzieit werden, dayman die 
vorstehend unter b) genannten kationischen;. salzartigen, ethylenisch ungesattigten> quaternaren Monome- 
ren, vorzugsweise. Alkylammoniumverbindungen, wahrend [ der Copplymerisation in ungleichmafligen Men- 
gen zudosiert, vorzugsweise gro/Sere Mengen mit dem lyionomerengemisch am Anfang der Copotymerisa- 

35 tion. Die Messung der Kationenaktivitat und des kationischen Oberflachenladungsanteils kann- z.B. titrime- 
. trisch in bekanhter Weise erfolgen (vgl. W. Schempp und; H.T, Trau^Wochenblatt .fur Papierfabrikation 19, 
1981, S. 726-732, oder. J. P. Fischer und.K. Lohr.in G.O. .Parfitt und AAAPatsis, Organic .Coatings:. Science 
and Technology. Vol. 8, S; 227-249, Marcel Dekker.lnc;, New York, April. 1986)... : . t - 

* Der Feststoffgehalt (FS) der erfindungsgemafi .verwendeten kationischen : Kunststoffdispersionen liegt in 

40 dem fur Dispersionen ublichen Bereich. Zur. Anwendungin dem Zellulosefaserbrei wird der Feststoffgehalt 
vorzugsweise auf Werte von 3 bis 40 Gew.-%, - insbesondere 5.. bis .20 Gew.-%, bezogen auf die 
Kunststoffdispersion, eingestellt. In diesen bevorzugten Feststoffkonzentrationsbereichen besitzen. die erfin- 
. dungsgemaflen kationischen Dispersionen eine niedrige Viskositat und- entwickeln .bei der ,Anwendung 
praktisch keinen storenden Schaum. - - , , r - ' 

45 Im Gegensatz zu den erfindungsgemafl .verwendeten polymeren Retentionshilfsmitteln, die ; kolioidale 

waCrige Losungen bilden konnen, sind die aus den erfindungsgemafl verwendeten watfrigen kationischen 
Kunststoffdisperstonen isolierbaren Dispersionscopqlymerisate in Wasser nicht Joslich. 

Bei der Herstellung' der kationischen Kunststoffdispersionen durch radikelisch initiierte Emulsionspoly- 
merisation in waflrigem Milieu konnen zur Ausicsung der Copolymerisatipn alle in der Emulsionspolymeri- 

.50 sationr ublichen, vorzugsweise wasserlcslichen, und .Radikaiketten jnitiierenden Systeme, die auch anioni- 
scher Natur sein konnen, verwendet werden- Bevorzugte Initiatoren sind z.B. 2,2 -Azobis-(2-amidinopropan)- 
dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-^N.N'-dimethylenisobutylamid.in)-dihydr:qchlond, 4 t 4'-,Azobis-(4-cyanovaleriansau- 
re) . H2O2 , tert.-Butylhycroperoxic.-' Fersulfate. wie. Ammontumpersulfat. Natri^mpers.ulfa^.„ Kaliumpersulfat. 
Redox-Systeme wie H 2 0 2 /Ascorbinsaure,, gegebenenlalls unter ZusAtz^geringer^Mengen , m.ehrwertiger 

55 Metallsalze, wie z. B. Eisen(ll)-sulfat, als Aktivator, ferner energiereiche Strahlung sowie ubliche Pho.toinitia- 
toren: Vorzugsweise werden Azoverbindungen. wie 2 : .2rA2Qbis-(2-amidinopropan)-dihyd 4,4- 
Azobis-(4-cyanovaIeriansaure)- verwendet. ; > < j : ; r , ■ , - ; 

" . ■ ■ Zur Molekulargewichtssteuerung konnen. bei. der ^mul.sionspplymerisation auch ubliche Regl^r, wie z.B. 

7 
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Merkaptane oder Halogenkohlenwasserstofle zur Molekulargewichtserniedrigung, Oder aber gegebenenfails 
bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, mehrfach ethylenisch ungesattigte oder 
mehrfachfunktionelle und zur Vernetzung befahigte Verbindungen, wie 2.B. Divinylbenzol, Ethylengiykoldi- 
methacryiat. Ethylenglykoldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Triallylcyanurat, Melamin, 
5 Isocyanatoethylmethacrylat zur Molekulargewichtserhohung verwendet -werden. 

Zur Gualitatsprufung und Bewertung der erfindungsgemafl verwendeten Papier leimungsmittei werden 
Papierprufblatter aus mit dem zu prufenden Leimungsmittei behandeltem Rohpapier in ubiicher Weise 
: hergestellt (Herstellung gemafl Merkblatt V/8/116 vom 26.11.1976 des Vereins Deutscher Zelistoff-und 
v Papier-Chemiker und -Ingenieure). Die Trocknung der Prufblatter wird auf einem dampfbeheizten Zylinder- 
io rtrockner mit Fiizbespannung durchgefuhrt. Zur Nachkonditionierung werden die Prufblatter no.ch 10 Minuten 
. bei 120° C im Trockenschrank getrocknet. . / . , 

Von den hierbei erhaitenen geleimten Prufbiattern wird der, Leimungsfakto" f bestimmt, der nach 
folgender Formel I berechnet werden kann:. - 
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40 



f = 



Zeit x 100 



E ^lSchengewlcht l 



2 • •• X 60 - : : ' ( 1 ) 



Die Werte des Letmungsfaktors f werden wie folgt bewertet: 
> 20 bis 20 = hochgeleimtes Papier (Volleimung der Zellulosefasern) 
20 bis 10 = gutgeleimtes Papier 
10 bis 5 = mittelmaflig geleimtes Papier 
5 bis 1 = schlecht geleimtes Papier 
1 bis < 1 = ungeleimtes Papier 

Die in der Formel I enlhaltende Grofle "ZerT ist die Zeit in Sekunden, die eine Pruftinte (nach DIN 53 
126) bei Einwirkung auf das Papier unter konstantem Druck und ohne hemmende Einflusse von der ersten 
Beruhrung bis zum ersten Anzeichen des Durchdringens der Papierprobe benotigt. Sie wird mit Hilfe des 
LeimungsgradprOfgerates PLG-e (Firma Schroder, Weinheim) ermitteit, welches das durch das Eindringen 
der Tinte in das Papier sich verandemde Reflexionsvermogen fotoeiektrisch in Abhangigkeit von der Zeit 
registriert. 

35 Die Bestimmung des Trocken- und des Naflbruchwiderstandes [N] erfolgt nach DIN 53112, wobei 
jedoch die Wasserungszeit von 24 Stunden auf 1 Stunde reduziert wird. 
Die Berstfestigkeit nach Mullen kann nach DIN 53 141 ermittelt werden. 
Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 



Beispiel 1 



In einem 2 I Ruhrreaktor wird eine Mischung aus 7,5 g Nonylphenoipolyglykolether mit 30 Ethylenoxid- 
einheiten (30 EO) ? 37,5 g Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid (MAPTAC) (50 gew.-%ig, wafi- 
45 rig), 39,0 g N-Methylolacrylamid (48 gew.-%ig, watfrig) und 892 g entsalztes Wasser (E-Wasser) vorgelegt. 
Nach weiterer Zugabe von 37,5 g einer Monomerenmischung aus 37,5 g Styrol, 150 g Methyimethacrylat 
187,5 g Butylacryiat und 3,75 g Ethylenglykoldimethacrylat wird die Mischung auf 90 C C erwarmt und die 
Polymerisation durch Zugabe von 2,5 g einer 1 gew.-%igen watfrigen Cu(N03)2- Losung und 15 g 30 gew.- 
%iges wafiriges H2O2 gestartet. AnschlieBend wird der Rest der Monomerenmischung innerhalb von 2 
5Q Stunden bei 35 C zudosiert. Nach dem Ende der Zudosierung werden 10 g 30 gew.-%iges waflriges H2O2 
und 2,5 g 1 gew.-%ige wa/Jrige Cu(N03)2-L6sung zugesetzt, das Gemisch 1 Stunde bei 90° C nachpolyme- 
risieren lessen und danach auf Raumtemperatur ebgekuhlt. Der Umsatz der eingesetzten Monomerenmen- 
ge ist praklisch quantitativ und die resultierenoe kationische Copolymerisatdispersion wird koagulatfrei 
erhalten. Sie besitzt einen Feststoffgehalt (FS) von 30 Gew.-%, bezogen aul die Dispersion, und eine 
Kationenaktivitat von 153 umol/g FS, wovon 100 umoi auf die autfere Kationenaktivitat entfallen. Die 
Glastemperatur (T G ) des Copolymerisats betragt +20°C und die minimale Filmbildungstemperatur (MFT) 
der Dispersion liegt bei +10°C. 
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Beispiele 2-4 

Beispiel 1 wird jeweils wiederholt, jedoch mit verschiedenen Abanderungen. So werden die Mengenver- 
haltnisse bei den Comonomeren variiert und es. werden ais Polymerisationsinitiator anstelle des [Cu(N03)2 
5 + H 2 02>Katalysators aquivalente Mengen 4,4 / -Azb-bis-(4-cyanovaleriansaure) (AVS) verwendet und dem 
jeweiligen Monomerengemisch zugemischt. Die Nachpolymerisation wird in alien Beispielen 2 bis .4 wie in 
• Beispiel 1 initiiert. • " 1 »'* 

in der Tabelle I sind die Mengenverhaltnisse der Comonomeren in den kationischen Copoiymerisatdis- 
" persionen der Beispiele 1 bis 4 in Gew.-%, jeweils bezogen' auf.den kationischen Copolymerisatanteil, der 
to Emulgatorantei! irr Gew.-%, bezogen auf den Copolymerisatanteil, der Feststoffgehatt (FS) der Dispersion in 
Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, die Gesamt-Kationenaktivitat des Copolymerisats in umol/g FS bei pH 
' 7 und der Anteil der aufleren Kationenaktivitatan der Gesamtkationenaktivrtat, sowie die; Glastemperatur T G 
des Copolymerisats, differentialthermoanalytisch ermittelt (DSC-Messung); zusammengefatft angegeben. 
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Vergleichsbeispiel 1 



Das Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abanderung. da/Ldie -Mengenverhaltnisse bei den Comonomeren 
variiert und das Methylmethacrylat ganz weggelassen' wird. Als Polymerisatidnsinitiatoren werden die 
20 gleichen wie in den Beispielen 2 bis 4 verwendet. Die Zahlenwerte sind in der Tabelle i zusammengefafit 
wiedergegeben. Die resultierende kationische Copolymerisatdispersion ist nicht erfindungsgema/3, da sie 
u.a. eine zu hohe T G von 73* C besitzt Au/Jerdem ist die auflere Kationenaktivitat zu niedrig. 



40 



45 



50' ' : ' • • ■ ' ' 



• 



EP 0 416 427 A1 



LU 
—i 
_J 
LU 

tn 
< 



to 



g> 
"© 

CO 

'C 

o 

CO 
k_ 
<D 
' CL 
CO 



X 
Q. 

*o 

-O 

CO 
Li- 
O) 

o 

. E 
-3 



5 



a> 



o 

co ' 

LU 



e 

CO 



< 
< 



■ E 
o 

CL 

o 
O 



O 

h- 
CL 
< 
2 



C 

CD 
C 

o 



Q. 

CO 



0 

E 
_>> 

o 

CL 

o 
O 

<D 
JO. 

a 

CO 



CO 



c 
"5 

CD 

E 
o 
c 
o 



<D 



o 



CD 



b 

CD 
O 



O N CO 
CM r- CO CO 



0 0 05 1^ 
O CM O 



CO N CD O 
lO lO V CM 



q co cq N 
o cd cd co' 

CO , c\j cm _C\J 



.a Q- CL CL 

o o o o 

CM CM CM CM 



CO 



to 

CD 



00 
CO 



CO 

CO 
CM 



CL 

'Z 

O 



< Q. < 

i 1 i 

O LL 

HI D I 

CD LO CO 

o o" cm" 



uo in - m -in 

t^" 



-in -LO ; UT in 



cm in m 
cd in ^* Tt 
in in 



CM_ o- _*<fr 

in in ^ co 
^ ^ co co 



in 



in 



CM 

cd 



CO 
CO 



CL 
CO 

'© 

CD 



CM CO 



CL 
CO 
*(D 
XI 

I 1 



o 
E 

*c 
o 
E 
£ 

E 



2 E © 

.§ 

P P 
c ^ o 

C CO w 

>» O) . 
CD -? 

2 2 LU 
^ K n 



TO 



y 



EP 0 416 427 AT 



Beispiele 5-8 " ; 

Mit den nach den Beispielen 1-4 erhaltenen erfindungsgema/ten waflrigen kationischen copolymeren 
Kunststoffdispersionen werden sowohl unter alleiniger nicht erfindungsgema/ter Anwendung von jeweils 
verschiedenen Einsatzmengen kationischer Copolymerisatdispersion (1 Gew.-%, 2,5 Gew.-%, 5 Gew.-% 
kationischer Copolymerisat-Feststoff (KATGO-FS), bezogen auf das Rohzellulosetrockengewicht) als auch 

w unter erfindungsgema# kombinierter Anwendung der erfindungsgema/ten watfrigen kationischen copolyme- 
ren Kunststoffdispersionen mit einer Einsatzmenge von jeweils 1 Gew.-% kationischem Copolymerisat- 
Feststoff (KATCO-FS), bezogen auf das Rohzellulosetrockengewicht, 'zusammen mit jeweils 0,1 Gew.-% 
Poly-diallyldimethylammoniumchlorid (100 ;%ig) (= . Poly-DADMAC). -bezolgen auf das Rohzellulosetrocken- 
gewicht, wobei die Zugabe der genannten Mittel zu dem zu leimend,en Rohzellulosebrei bei pH 7 erfolgt, 

/s jeweils Rohpapier-Prufblatter in Ublicher VVei$e? ^emS/r Merkblatt V78/1;16 vom 26.11. 1976 des Vereins 
Deutscher Zellstoff- und Papier-Chemiker und -iffg&ni&Ore. rjergestellt! Dabei werden dem waflrigen Zellulo- 
sefaserbrei zuerst das Poly-DADMAC als-wS/kige-Losung unter . Ruhren beigemischt und die waflrige 
kationische Copolymerisatdispersion jeweils danach unter Ruhren zudosiert und die Rohpapier-Prufblatter in 
ublicher Weise gewonnen und konditionjert.p Agch das gieichzettige Zudosieren beider Agenzien 

20 (Retentionshilfsmittel und wafirige kationischevf-CopolyrrTerisatdispersion) uber getrennte Zulaufe ergibt 
praktisch die gleichen vorteilhaften Resultate/ i ;'; :: ; ^ ; ! v ] 

An den erhaltenen Rohpapier-Prufblatter'ni werden jeweils der .Leimungsifaktor (f), der Naflbruchwider- 
stand [N] und der Trockenbruchwiderstand [N]jermittelL.Dje Ergebni.sse sind in der Tabelle 2 zusammenge- 
faflt wiedergegeben. • .; ; 

25 : 1 ". \ '{ ! . ; J 

Vergleichsbeispiele 2 - 4 "- : "". t- . 

In analoger Weise zu den Beispielen 5 .-^a..wer.den/yergleichsweise jauoh die nicht-erfindungsgema/te 
30 wafirige kationische Copolymerisatdispersion cies Vergleichsbeispiels 1 powohl fur sich allein als auch in 
Kombinalion mit Poly-DADMAC anwendungstebhniscb auf seine Leimungswirkung in wa/Jrigem Zellulosefa- 
serbrei bei pH 7 gepruft und die entsprechenden kenndaten an den resultierenden Rohpapier-Prufblattern 
ermittelt (Vergleichsbeispiel 2). Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefafit wiedergegeben. In 
dem Vergleichsbeispiel 3 werden Rohpapier-Prufblatter unter alleinigem Zusatz von 0,1 Gew.-% Poly- 
35 DADMAC ohne kationische Copolymerisatdispersion,. und, in dem Vergleichsbeispiel 4 ohne Zusatz von 
Poly-DADMAC und ohne Zusatz von kationischer Copolymerisatdispersion hergestellt. Die entsprechenden 
Oualitatsprufungsergebnisse sind in der Tebelle 2 aufgefuhrt. ' ;^ ; 
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Wie den Ergebnissen in Tabelle 2 entnommen werden kann, wird mit der Kombination aus 1 Gew.-% 
erfindungsgemaGem kationischem Dispersionscopolymerisat und 0,1 Gew.-% Poly-DADMAC u.a. ein gleich 
guter Leimungsfaktor <f), namlich eine Voileimung der Zellulosefasern, erhalten wie mit 2,5 bis 5 Gew.-% 
erfindungsgemaflem kationischem Dispersionscopolymerisat allein ohne das Retentionshilfsmittel Poly- 
DADMAC. Es tritt hier bei der Leimung offensichtlich eine. synergistische Wirkungssteigerung zutage, die 
au/3erordentlich uberraschend und aus dem Stand der Technik nicht herleitbar ist. Auch die erfindungsge- 
maBen NaC- und Trockenbruchwiderstandswerte [N] sind uberrraschenderweise deutlich vorteilhatter als die 
nicht-erfindungsgemaBen bei vergleichbaren Leimungsfaktoren (f). 



Anspruche 

1. Verwendung von waflrigen katicnischen Kunststoffdispersionen als Neutralleimungsmittel fur die Masse- 
leimung von Rohpapiermassen in ublicher watfriger Suspension bei neutralem pH-Wert zur Herstellung von 
saurefreiem Rohpapier, dadurch gekennzeichnet. da/J man wafirige kationische Copolymerisatdispersionen 
mit'eirie'r Miridestkationenaktivitat von 20 umol/g Pesistolf <FSj,' wobei' die kationische Ladung sich zu mehr 
als'der 'Haifte aufder OberfTache der Dispersidn^corjolymerisatpartikel befindet, die minimale Fiimbildungs- 
temperatur : (MFty 'der ' Dispersion unterhalb von 50 l!j C r !iegt, die ' Glastemperatur T G des Copolymerisats 
unterhalb vbh 70* C und oberhalb. von O^C"''^^^^^^^ mittlere Teilchehdurchmesser der kationischen 
Dispersibnscopolym&risatpartikel unterhaib von 6,5 urn' itegt, in kombination mit polymeren Retentionshilfs- 
mittein, wbbei ^das Gewichtsverhaltnis des' polymeren ' Retentiohshilfsmittels zu dem kationischen Disper- 
sionscopolymerisat vorzugsweise 0,3:1 bis 0;005i1 betragt, bei einem pR-Wert im Bereich von 6,5 bis 7,5 in 
einer Menge von bis zu 2 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat. bezogen auf das Trockengewicht 
der rohen Zellulosefasern, mit der ro'hen Zellulosefasersuspension intensiv vermischt mit der Ma0gabe, 6aB 
entweder das polymere Retentionshilfsmittel* zueriit ' zuges'etzt und die kationische Kunststoffdispersion 
nachdosiert wird, oder dafi die beiden' Agehzien separat zur' gleichen Zeit der wa/Jrigeh Zeliuiosefasersu- 
spension unter inteniiver Durchmischung^zudosiert werden, gegebenenfalis unter Mitverwendung von 
irierten Fullstoffen, ' Pigmenten, FarbstofferV und ublichen Hilfsstoffen, gegebenenfalis von Fullstoffen auf 
kalziumcarbohatbasis, und man. anschlie/tehd' aus der wafirigen Suspension das saurefreie Rohpapier in 
Ublicher Weise', vorzugsweise in Form von Rohpapierbahnen Oder Rohpapiertafeln, isoliert und trocknet. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch' 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man polymere Retentionshilfsmittel aus 
der Gruppe Polyamine, Polyamidoamine, Polyacrylamide die kationisch modifiziert sein konnen, polymere 
oder copolymere Polysalze auf Ba^is von Diallyldimethylammoniumchlorid, kationische Starke, Guarderiva- 
te, kationischer Polyvinylalkohol. verwehdet. 

3. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dai3 man watfrige kationische 
copolymere Kunststoffdispersionen ; auf der Basis von ethylenisch ungesattigten Monomeren verwendet, 
deren Disp^rsionscbpblymerisatpartikel; bezpgeh in Gew : -% auf die Gesamtmenge an Monomereinheiten in 
dem Copolymeri^at, auf gebaut sind aus 

a) 60 bis 95 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren auis der Gruppe Vinylester von (Ci-Cis)- 
Monocarbonsauren, (Meth-)Acrylester von (Ci-C22)-Alkohoien, Vinylaromaten, Vinylchlorid, Ethylen, (Meth- 
JAcrylnitril. Diester von Maleinsaure und/odbr Fumarsatire mit (Ci-Ci8)-Alkoholen, 

b) 2 bis 20 Gew.-% ' ethylenisch ungesattigten, salzbildenden, wasserloslichen Monomeren mit 
Aikylammonium-, Aikylsulfonium- oder Alkylphosphonium'gruppen, vorzugsweise Alkylammoniumgruppen, 

c) 2 bis ?0 Gew.-% ethyfenisch ungesattigten Monomeren mit mindestens einem funktionellen Rest 

— C — NR R , 

worin die Substituenten ; R* und R z gleich oder verschieden sein konnen und mindestens einer fur eine 
durch (Ci-CeVAIkyl veratherte oder hicht veratherte (Ci-C 6 )-AIkylolgruppe stent, 

d) 0 bis/ 5* Gew.- C A - weiteren/ von a) bis c) ' verschieaenen ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 
tunktioneHen ReStenaus oet Gruppe - ■ ' ■ ■ ■ ' ' ' ; J 

, ' ■ . r,-r,:: • ^ • . -v\ -': '0 < v,-- - . .^0 >■ ' / . 
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wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und fur H, (Ci-C*)-AlkyJ, (C5-C7)-Cycloalkyl oder (Ce- 
de )-Araikyr stehen, -OH, -Si(OR) 3 , wobei R fur (Ci-CO-AIkyl oder mit (C--CU)-Alkyl yerathertem (Ci-C*)- 
Hydroxyalkyl oder fur Acetyl steht und die drei Substituenten R gleich oder verschieden sein konnen, 

— O — C - — NR J R* , 

wobei R 3 , R* gleich oder verschieden sein konnen und fur (Ci-Ci8)-Alkyl. (Cs-C7)-Cycloalkyl oder (C6-C12)- 
10 Aryl bzw. Aratkyl stehen, 
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,wobei.;R-. R e ,,R* gleich .oder verschieden sejn .konnen. und fur [H, (Ci-Qis j-A|kyl tl (C5-C7_)-Cy.cloajkyl oder 
.(C6-C.i2)-Aryl. .bzw.. Arajkyl stehen, jVorzugsw^ise^Monqmere aus jder Gruppe ethylenisch .ungesattigter 
Carbonsauren-und der ; Halbester 2weiwerUger\ungesattigter Carbonsauren mit (Ci^Cs^Alkpholen, ethyle- 
nisch ungesattigter, Amide, ethylenisch ungesattigter,. By drpxy alky Jester, wobei die, Endgruppe von Estern 
,mit Poiyalkylenglykolatherresten mit einem Ajkyi- ode^ Arylrest.vera^hert sein kann, r ,ethy,lenisch ungesattig- 
ter Silane, ethylenisch ungesattiger Urethane.j ethylenisch ungesattigter Harnstoffe, ethylenisch ungesattig- 
ter. Sulfonsauren bzw/ Sulfonsaurederiv^te, ethylenisch .ungesattigter. Phosphonsauren .bzw. d'ereri Alkali- 
oder Ammoniumsalze, . ; , ... ■■>•-.■.•:] - - -\ < ; • ; .„ r .. 

e) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigten ftuprhaltigen" Mqnomeren,: vorzugsweise. Acryl-r bder r Methacry- 
lester von teil- oder perfluprierten (Ci-Ca)-Alkanolen, teil- pdelr perfluorierte (Cj'-jCisJ-Alkylepe. . , . 

f) 0 bis 5 Gew.-°/o .ethylenisch ungesattigten Carbonyiverbinduhgen, vorzugsweise _ aus deir, Gruppe Vinylme- 
thylketon, Actqlein, Crotonaldehyd, Allylacetoacet^^ 

g) 0 bis 5 Gew.r%. ethylenisch ungesattigten, und zur Vemetzung befahigten^ Monomeren, vorzugsweise aus 
der Gruppe. : der mehrfach ethylenisch . ungesattigten. oder. mehrfunktionellen Monomeren, insbesondere 
DivinylbenzoL Diallylphtnalat, Butandioldiacrylat v Trie.thylenglykoW AHylmethacrylat, Bisphenol- 
A-diethylenglykol.dimethacryLat,.triallylcyanurat, Methyien-bis-methacrylamid, . .-" 

und die Dispersionen au/3erdem . : - ~ - -? , 

h) 0,i bis 10 Gew.-°/o, vorzugsweise. 0,2. bis 6 Gew.-%, t bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomerein- 
heiten in dem Copolymerisat, Emulgatoren und/oder gegebenenfaHs Schutzkolfbide, vorzugsweise aus der 
Gruppe der kationischen, ampnoteren und insbesondere v der nichtioripgerien Ten side und/oder Schutzkolfoi- 
de, enthalten,, ... . . . t ; . . .- : * „ . , . 

4. Ausfuhrungsform nach. einem oder mehrefen der Anspruche. 1 bis. 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
0,05 bis 0,2 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 0,1 Gew.-%, bezogeh auf das. Rohzellulosetrpckengewicht, 
polymeres Retentionshilfsmittel verwendet.. ; , 

5. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
wa/3rige kationische Copolymerisatdispersion ,eine Mindestkatiqnenaktivitat von 20 bis .200 umdl/g FS, 
vorzugsweise von 50 bis 200 umol/g FS, besitzt und .sigh 60 bis 90 % der kationischen Ladung auf der 
Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikel r^efinden-J ^. . . . . . 

6. Ausfuhrungsform nach einem Oder mehreten der Anspruche .1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
0.5 bis 1 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat, bezogeh auf das Trockengewicht der Rohzelluio- 
semasse, verwendet, wobei das polymere Retentionshilfsmittel und das kationische Dispersionscopolymeri- 
sat, jeweils bezogen auf deren Polymereogetialt, im Gewichtsverhaltnis von 0,2:1 bis 0,01:1 eingesetzt 
werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von geleimtem saurefreiem Rohpapier aus rohen Zellulosefasern in Oblicher 
wa]3riger Suspension durch.Masseleimung bei. pH-Wer.ten vqn 6,5 bis 7,5 unter Verwendung einer wafirigen 
kationischen Kunststoff dispersion als Lermungsmittel.i dadurch; gekennzeichnet, daJ3 rnan als Leimungsmittel 
eine wa^rige kationische Copolymerisatdispersion entweder gleichzeitig^ mil einem . pplymeren Retentions* 
hiltsmittel oder vorzugsweise nach erfolgter Voroosierung des polym.eren.Retentiqns^iltsmi.ttels, vorzugswei- 
se bet normaler Temperatur, unter intensivem Ruhren mit der wafirigen Rohzellulosefasersuspension 
vermischt, gegebenenfalls unter Mitverwendung von inerten Fullstoffen, Pigmenten, Farbstoffen und ubli- 
chen Hilfsstoffen, gegebenenfaljs v.5n^ Fullstoffen auf v Ka^LUrncarbonatbasis, wobei die kombinierte Verwen- 
dung der waflrigen kationischen Copolymerisatdispersion mit dem polymeren Retentionshilfsmittel, die 
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Einsatzmengen, Zusammensetzungen und Eigenschaftsmerkmale den Spezifikationen in den Anspruchen 1 
bis 6 entsprechen, und man das geleimte saurefreie Rohpapier in ublicher Weise isoliert und trocknet. 
8. Saurefreies, in der Masse bet neutralem pH-Wert geleimtes Rohpapier in Form von flachigen Bahnen, 
Tafeln oder Formkorpern Oder in Form von Flocken oder Vliesen, hergestellt nach dem Verfahren von 
5 Anspruch 7 unter Verwendung von Neutralieimungsmitteln nach Anspruchen 1 bis 6. 



20 



2b 



30 



AO 



50 ; ' 



55 



16 



J) 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER 
RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 



EP 90 11 6422 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzelchnung ces Documents mlt Angabe, soweit erforderltch, 
der maflgebllchen Telle 



DATABASE WPILN0 89-133674,Derwent Publications 
& JP-A-1 077698 (KURITA WATER) 23-03-89 

* Die ganze Zusammenfassung * 

US-A-4 717 758 (MASATOMI OGAWA ET AL) 

* Anspruche 1-8 * 



Der vortlegende Recherchenberlcht wurde fur alie PatentansprUche ersteHt 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (Int. CJ.5) 



D 21 H 17/45 



RECHERCH1ERTE 
SACHGEBIETE (Int. CI.5) 



D 21 H 



Recherchenort 



Den Haac 



Abscniu/Jcatum der Recherche 



1 1 Dezember 90 



Prufer 



FOUOUIER J.P. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 
X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mil einer 

anderen Verotfentlichung derselben Kategorie 
A: lechnologischer Hintergrund 
O: nichtschriltliche Otfenbarung 
P : Zwischenliteratur 

T : der Erlindung zugrunde Megende Theorien oder Grundsatze 



E : alteres Patenldokument. das jedoch erst am oder 

nach dem Anmeldedatum verotfentltcht worden ist 
D : in der Anmeidung angefuhrtes Dokument 
L : aus anderen Griinden angetiihrtes Dokument 

& : Mitglied der gletchen Patentfamille. 
ubereinstimmendes Dokument 



This Page Blank (usplo) 



